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La sterilisation par la chaleur humide des solutes glucoses a pour 
consequence l’apparition systematique de nombreux produits de degradation’-* et 
une acidification du milieu9-ll. Dans ce contexte, le dosage sptcifique du D-glucose 
par voie enzymatique est necessaire. Par ailleurs, pour expliquer la diminution du 
pH qui se produit au cows de la sterilisation des solutes renfermant du glucose, 
nous avons penst a une scission de la molecule de glucose ou de Shydroxymtthyl- 
furfural avec degagement de dioxyde de carbone, d’autant qu’une decarboxylation 
du 5-hydroxymCthylfurfura1 a deja et6 propode” en 1974. En outre, certains 
auteur@ attribuent B l’acide formique un role non negligeable dans le processus de 
l’acidification. Nous avons essay6 de mettre en evidence la presence, apres sterilisa- 
tion, de dioxyde de carbone et d’acide formique dans les solutions glucosees a 50% 
(p/v) pures ou renfermant, en plus, de l’adtate de sodium (16,8% p/v) ainsi que 
dans une solution de 5-hydroxymtthylfurfural a 0,3 g/L (concentration maximale 
obtenue lors de la degradation de solutions glucodes). 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Pr&parations des solutions glucostes. - La solution de glucose a 50% a ete 
obtenue par dissolution de o-glucose anhydre (Merck) dans l’eau distillee. La solu- 
tion contenant l’acttate a Ctt prtparee en ajoutant a une solution de glucose a 50% 
(90 mL) de Pa&ate de sodium (Merck) (16,8 g/10 mL d’eau distillee). Elle est 
done a 45% en glucose. La solution de 5-hydroxymethylfurfural a Ctt prtparee par 
simple dissolution de 0,6 g/L dans l’eau distillee. La repartition de ces solutions a 
Ctt faite en flacons de verre de 125 mL, la fermeture des flacons a CtC realisee avec 
des bouchons en elastomere puis sertis par des capsules metalliques. Ces flacons 
ont CtC sterilises dans un autoclave horizontal (“Lequeux”), pendant 20 min a 120”. 

Mkthodes d’analyse. - LES mesures de pH ont CtC realisees a l’aide d’un 
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pH-m&e Methrohm 632 li Clectrodc de verre. L’ktalonnage a dtC rlalise au moyen 
de tampons de pH 4 et 7. Le dosage du glucose a et6 rCalisC par la methode ti la 
D-glucose oxydase avec detection ti 505 nm par un spcctrophotomL=trc Hewlett- 
Packard 8451 A. 

Afin dc mettre en Gdence Ic CO, et l’acidc formiquc dans les solutions 
glucoskes A 50% en glucose seul et rcnfermant de I’acCtatc de sodium i lh,8% ct 

dans une solution de S-hydroxym6thylfurfural li 0.6 g/L, nous avons mis au point 
une mCthode simple. spCcifique et sensible faisant appel B la chromatogrnphie cn 

phase gazeuse selon la technique de I’cspacc de t;tc. 

Nous avons rCalisC la detection aprks rCduction totale de ces compods en 

methane, les CaractCristiques analytiques de cettc m&hode ant Ct6 d&rites 
prCcCdemment pour une etude de I’oxydation de diverscs molCcules organiquesi3. 

La separation chromatographiquc cst fonction de la taille de la molCculc. CO cst 
CluC en premier, suivi par CO,, puis par Ic formaldkhyde. le mCthanol et I’acide 
formiquc. L’effluent cst cnsuite mClangC avec un exds de H, puis I’cnscmble est 
port6 B une tempkrature de 350” au sein du four ;i methanation. Los substances sent 
ainsi rCduites stpar6ment en methane et d&tect&s par ionisation de Bamme. 

RESULTATS El’ DISCUSSION 

Nous avons CtudiC 3 paramktres de degradation: (a) Determination de la 
concentration en glucose avant et aprt% sttrilisation; (b) mesure du pH avant et 
aprks StCrilisation; (c) dosage des molCtcules monocarbonCes. II est ;I noter, que 
nous n’avons pu mettre en dvidencc ni acidc formique. ni formaldihyde. ni 
mCthano1 dans les solutions autoclavires. 

A I’examcn du Tableau 1, nous rcmarquons une diminution importante du 
pH apr?s stCrilisation particulierement pour les solutions rcnfermant de 1’acCtate 
dc sodium. A I’examen du Tableau II, nous constatons une dkgradation importante 

du glucose particuli&ement pour les solutions comportant de I’acctatc de sodium. 
Le dosage du dioxyde de carbone cst realis par la mesure de la hauteur des pits 

obtenus par rapport P une gamme d’6talonnage. A I’examen du Tableau 111. nous 
constatons une liberation dc dioxyde de carbone plus importantc avcc Ies solutCs 
rcnfermant de l’adtatc de sodium oh apparait une d&gradation braucoup plus 

poussCe que dans les solutions pures de glucose. 
Si nous n’avons pu isoler l’acide formique. nous avons pu montrer que le 

chauffage li 120” de solutions glucos&s simplcs et d’unc solution de S-hydroxy- 

m6thylfurfural lib&e en ptus du dioxyde de carbone, du monoxyde de carbone qui 
represente environ 20% de la concentration cn dioxyde de carbone pour les solu- 
tions glucodes simplcs et 50% pour Its solutions de S-hydroxymdthylfurfural. La 
libkration de monoxyde et dioxyde de carbone par une solution de S-hydroxy- 
mCthylfutfura1 cst la prcuvc que celui-ci n’est pas le produit de digradation ultimc 
du glucose et qu’il doit subir une dkomposition ulth-ieure. Ccttc prksencc de 

monoxyde de carbone peut Cventuellement 6trc mist cn parallkle avcc I’isolcment 
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que le dioxyde de carbone gazeux que now avow dosd par chromatographie en 
phase gazeuse se trouvait a 1’Ctat de dioxyde de carbone dissous dans Irs solutions 

glucosees sous forme d’acide carbonique. La solubilite du dioxydc de carbonc a IS” 
par litre d’eau est de 1 L sous (),I MPa (1 atm)ls. La sccondc aciditc de I’acide 
carbonique (pKa 10.2) ne pouvant s’exprimer dans les conditions operatoires. on 
peut considercr que celui-ci SC comporte comme un acide faible commc le confirme 

le pH voisin de 3,9 mesure pour unc solution aqucuse saturcc de dioxyde de 
carbone dans I’cau (c 44 mmol/L). Si Ic dioxyde de carbonc Chit entikcment 

dissous dans I’eau, nous obtiendrions les pH suivants. d’apres I’equation (3): !CO*1 
6,1.7mM, pH 4,30 avec acetate; ICO,l 0.18mM. pH 5.07 sans acetate; /CO:; 
0,0g6mM, pH 5.23 avec 5-hydroxymcthylfurfural. Pour les solutes nc rcnfcrmant 

pH = 0,s pKa - 0.5 log c 

que du glucose, un pH de 4,26 mesure apt-es sterilisation peut ewe explicable puis- 

que le pH initial de 4,64 indique deja une leg&. acidification et quc partant d’un 
pH theorique de 7 la liberation de 0,1X mmol/L de dioxide de carbonc donnerait 

un pH de 5.07. 
En revanche, dans lc cas d’un solute de glucose renfermant dc I’adtatc de 

sodium, nous obtenons 6,17 mmol/L de dioxyde de carbone ct avec un pH initial 
de 7,69 nous arrivons a 5,73 (pH mesure aprbs stcrilisation). A ce pH. la teneur en 

ion hydrogenocarbonatc et done en H+ est de 20% par rapport au dioxyde de 
carbone dissous. En effet, en appliquant l’equation de Handerson-Hasselbach. on 
obtient les fiquations 4-6. La concentration initiale en acetate est dc 2.04 mol/L. 

pH = pKa + log (HCO;(/IH,COJJ (4) 

5.73 - 6.4 = log JHCO,I/IH&O,J (5) JHCO:$!H,CO,/ = 0.2 (6) 

II s’est forme, a pH 5,73,0,2 mol d’acide acetique ce qui rend negligeable compara- 
tivement I’acidite apportee par les 6 mmol de dioxyde de carbone. A cela. il faut 
ajouter que la solubilite du dioxyde de carbone dans la solution de glucose sterilisee 

peut etre un peu differcnte de la solubilitc dans I’eau distillee. En particulicr. la 

presence Cventuelle d’acides fixes decrits dans la litterature (acidcs ievuhnique, 
metasacchariniquc. S-hydroxymcthylfuroiquc et 2.5furanncdicarhoxylique) peut 
reculer I’ionisation done la solubilitt du dioxyde de carbone. 

La mise en evidence d’une quantite de dioxyde et de monoxyde de carbone 
dans les solutions glucosees aprcs stcrilisation et la mesure du dioxydc de carhone 
et du monoxyde de carbone dans une solution de S-hydroxymdthylfurfural nous 
permet de dire que le S-hydroxym&hylfurfural n’cst pas le produit ultime de la 
degradation du glucose ct que celui-ci doit subir unc degradation ulterieure. Dans 

le cas des solutes nc renfermant que du glucose. il est possible de considerer que la 
dissolution du dioxyde de carbone est pratiquement totale et qur la formation 
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d’acide carbonique joue un rale important dans l’acidification au cows de la stkrili- 
sation de ces solutks. En revanche, dans les solutks renfermant des ions acetate, la 
participation du dioxyde de carbone 21 l’acidification est certainement moins nette 
compte-tenu de la formation d’acides fixes d&its dans la litttrature (acides, 
ltvulinique et saccharinique). 
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